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(57) Abstract 

Foils consist of (A) 55 to 99 wt % of at least one thermoplastic polyamide; (B) 0.1 to 15 wt % of a mineral filler with a length/diameter 
(L/D) ratio from 1:5 to 1:100, (C) 0 to 30 wt % of other additives and treatment auxiliary agents. The sum of the percentages by weight 
of components (A) to (C) always equals 100 %. 



(57) Zusammenfassung 

Folien, bestehend aus A) 55 bis 99 Gew.-% mindestcns eines thermoplastischen Polyamids; B) 0,1 bis 15 Gew.-% eines 
mineralischen Fullstoffes mit einem Lange/Durchmesscr (L/D)-Verhaltnis von 1:5 bis 1:100; C) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) jeweils 100 % ergibt. 
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Feststoffhaltige Polyamidf olien 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t 

A) 55 bis 99 Gew. -% mindestens eines thermoplastisches Polyamids 

10 B) 0,1 bis 15 Gew.-% eines mineral is ches Fullstoffes mit einem 
L&nge/Durchmesser (L/D) -Vernal tnis von 1:5 bis 1:100 

C) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf s - 
mittel, 

15 . 
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 

jeweils 100 % ergibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung der 
20 erf indungsgemaBen Folien sowie biaxial Oder monoaxial orientierte 
Folien erhaltlich gemafi den erf indungsgemafien Verfahren. Daruber- 
hinaus betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungs- 
gemafien Folien, insbesondere fur Verpackungsanwendungen und zur 
Herstellung von Mehrschichtf olien sowie die hier bei erhaltlichen 
25 Mehrschichtf olien. 

Polyamide, welche mineralische Fulls toff e enthalten, sind be- 
kannt. Derartige Fonwnassen eignen sich fur Spritzgufianwendungen, 
wobei bis zu 50 % Fullstoff in der Polymermatrix enthalten sein 
30 konnen. Die Pa -Matrix weist ein fur Spritzgufianwendungen ubliches 
Molekulargewicht auf, wobei Viskositatszahlen (VZ) von 100 bis 
170 ml/g ublich sind. 

Polyamidf olien sowohl unorientiert als auch mono- Oder biaxial 
35 orientierter Art und ihre Anwendungen sind bekannt; z.B. aus 

DE-A 28 50 182, DE-A 28 50 181 und DE-A 34 26 723. Diesen Folien 

konnen Feststoffe wie Pigmente (z.B. Ti0 2 ) , Nukleierungsmittel 
(Talkum, Aluminiumoxid) oder Antiblockmittel (Siliziumdioxid, 

Zeolith, Calciumcarbonat) enthalten. Dabei handelt es sich in der 
40 Regel urn kugel- bis quaderf ormige Feststoffe, die in Mengen bis 

zu 0,1 Gew.-% zugesetzt werden {siehe JP-A 08/73734). 

Aus der DE-A 41 41 292 sind biaxial orientierte Folien aus einer 
Mischung aus aliphatischem und aromatischen Polyamid mit modifi- 
45 ziertem Polyolefin und einem Pigment bekannt, wobei Ti0 2 mit einer 
Partikelgrdfle von 0,01-15 \m eingesetzt wird. 
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Polyamidf olien (unorientiert oder biaxial orientiert) werden hau- 
fig zur Verpackung von Lebensmitteln als Barrieref olie einge- 
setzt. Polyamid wirkt dabei als Barrieremedium vor allem gegen 
den Zutritt von Sauerstoff zum verpackten Lebensmittel, wahrend 
5 die Sperrwirkung gegen den Austritt von Wasser aus dem Lebens- 
mittel (Austrocknung) geringer ist. Zur Verbesserung der H 2 0- 
Sperrwirkung wird Coextrusion mit Polyolef inen, zur noch weiteren 
Erhdhung der 0 2 - Sperrwirkung wird Coextrusion mit EVOH angewandt. 
Coextrusion ist allerdings ein aufwendiges Verfahren, da unter 
10 Berucksichtigung der notwendigen Haf tvermittler-Lagen mindestens 
3 Extruder fur die verschiedenen Komponenten sowie ein auf- 
wendiger Mehrschicht-Extrusionskopf notwendig ist. 

Als Beispiel fur coextrudierte Folien sei JP-A 63/283836 genannt. 

15 

Ein weiteres Mittel zur Verbesserung der Sperrwirkung von Poly- 
amiden ist die Zumischung von teilaromatischen amorphen Poly- 
amiden des Typs PA 6I/6T oder PA MXD6 zu Standard- Polyamiden (vor 
allem zu PA6) . Dabei sind Zusatz -Mengen in der Groflenordnung von 
20 10-40 % notwendig. Dies ist nicht nur aufgrund des hohen Preises, 
sondern auch aufgrund der damit stark veranderten mechanischen 
und optischen Eigenschaf ten sowie der verschlechteren Verarbeit- 
barkeit der Polyamide von Nachteil (s. EP-A 358 038). 

25 Biaxialorientierte Schlauchf olien werden insbesondere in der 
Wurstindustrie verwendet. Dabei wird die Rohwurst (Brat) in 
Schlauchfolienabschnitte gefullt, an beiden Enden verschlossen 
und gekocht. Durch den fur biaxial orientierte Folien typischen 
Kochschrumpf wird eine prall gefullte, runde Wurst erhalten. Die 

30 Folie dient hier sowohl als Herstellungs -Hilf smittel als auch als 
Verkauf sverpackung bis zum Auf schneiden, so dafi zur verbesserten 
Haltbarkeit des Inhalts eine niedrige Permeation gefordert ist. 

Eine weitere Forderung besteht in einem - neben verbesserten Per- 
35 meationswerten - verbesserten Verarbei tungsverhalten bei der Her- 
stellung von Blasf olien, vor allem biaxial verstreckten Blas- 
f olien. Ferner ist eine hohe Durchmesserkonstanz (Kalibergenauig • 
keit) vor allem fur die Herstellung industriell vorgeschnittener 
und verpackter Wurstwaren wesentlich, da der Hersteller zur Ein- 
40 haltung des Mindestf ullgewichtes bei Durchmesserschwankungen eine 
sog. Ubermenge verpacken mufi. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
amidfolien sowie Verfahren zu ihrer Herstellung zur Verfiigung zu 
45 stellen, wobei die Folien eine gute Sauerstoff- und Wasserperma- 
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tion und bei der Verarbeitung eine gute Kalibergenauigkeit auf - 
weisen sollen, 

Diese Aufgabe wurde die eingangs definierten Polyamidf olien ge- 
5 lost. 

Bevorzugte Ausfuhrungsf ormen sowie Verfahren zur Herstellung der 
Folien und deren Verwendung sind den Unteranspruchen zu ent- 
nehmen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daft durch Zugabe von grofleren 
Mengen eines mineralischen Feststof f es, insbesondere plattchen- 
formiger Schichtsilikate, mit bestimmtem Langen/Durchmesser (L/D) 
Vernal tnis sowohl die Sauerstoff- als auch die Wasserbarriere- 
15 eigenschaf ten der Monof olien verbessert werden. 

insbesondere konnte uberraschenderweise durch den Zusatz dieser 
mineralischen Feststoffe die Kalibergenauigkeit bei der Herstel- 
lung von mono- oder biaxial orientierten Folien verbessert werden 
20 und ein Polyamid mit niedrigerem Molekulargewicht eingesetzt wer- 
den. 

Die Komponente A) besteht bei den erf indungsgemaflen Folien aus 
55 bis 99, bevorzugt 67 bis 99, insbesondere 80 bis 99 und ganz 
25 besonders 85 bis 98 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Polyamids. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der nach- 
stehenden Polyamide in den erf indungsgemaflen Folien eingesetzt 
werden . 

30 Die Polyamide der erf indungsgemaflen Folien weisen im allgemeinen 
eine Viskosi tatszahl von 150 bis 300 ml/g, vorzugsweise von 
170 bis 250 und insbesondere von 185 bis 225 ml/g auf, bestimmt 
an einer 0,5 gew. -%igen Losung in 96 gew. -%iger Schwef elsaure 
bei 25°C gemafl ISO 307. 



35 



40 



Halbkristalline oder amorphe Harze, wie sie z.B. in den amerika- 
nischen Patentschrif ten 2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 2 130 
948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 beschrieben 
werden, sind bevorzugt. 

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 
13 Ringgliedern ableiten, wie Polycaprolactam, Polycapryllactam 
und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von 
Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden. 



45 
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Als Di carbons auren sind Alkandicarbonsauren mit 4 bis 12, insbe- 
sondere 6 bis 10 Kohlenstof f atomen und aromatische Dicarbonsauren 
einsetzbar. Hier seien nur Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Dodecandisaure und Terephthal- und/oder Isophthalsaure als 
5 Sauren genannt. 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandi amine mit 6 bis 12, ins- 
besondere 6 bis 8 Kohlenstof f atomen sowie m-Xylylendiamin, 
Di- <4-aminophenyl)methan, Di- (4-aminocyclohexyl) -methan, 2 , 2-Di- 
10 (4-aminophenyl)-propan oder 2, 2-Di- (4-aminocyclohexyl) -propan. 

Bevorzugte Polyamide sind Polycaprolactam und Copolyamide 6/66 
sowie Copolyamide aus Caprolactam und Terepthalsaure/Isophthal - 
saure (z.B. PA 6/6T, PA 6/61). 

15 

Insbesondere bevorzugt sind Copolyamide 6/66, wobei der Anteil an 
Caprolactam-Monomeren vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-% bezogen auf 
das Copolyamid betragt. 

20 Weiterhin bevorzugt sind Mischungen der vorstehenden Polyamide/ 
wobei insbesondere bis zu 25 Gew.-% aus teilaromatischen und/oder 
amorphen Polyamiden wie PA6I Oder PA6/6T bestehen konnen. 

Die Komponente 8) besteht bei den erf indungsgemaflen Polyamidfo- 
25 lien aus einem mineralischen Fullstoff mit einem Lange/Durchmes - 
serverhaltnis (L/D) von 1:5 bis 1:100, welcher in Mengen von 
0,1 bis 15, vorzugsweise 0,2 bis 10, insbesondere 0,5 bis 5 und 
ganz besonders 1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf A) bis C) enthalten 
ist. 

30 

Das L/D- Verbal tnis betragt vorzugsweise 1:10 bis 1:40 und ins- 
besondere 1:15 bis 1:25. Das L/D Verhaltnis kann durch Raster- 
el ektronenmikroskopische Aufnahmen bestimmt werden, wobei von 
mindestens 50 Fullstoff teilchen Lange und Durchmesser ermittelt 
35 wird. 

Der mittlere Durchmesser des mineralischen Feststoffes betragt 
vorzugsweise 0,1 bis 50 urn, insbesondere 1 bis 20 \m. 

40 Bevorzugte mineralische Feststoffe sind blattchenf ormige Schicht- 
silikate, wobei Glimmer (Kaliumaluminiumsilikat) besonders bevor- 
zugt eingesetzt wird. 

Sind Si04 Tetraeder zu zweidimensionalen Netzwerken verbunden, so 
45 ist die empirische Formel fur das Anion (Si20 5 2 0) n - Die einzelnen 
Schichten sind durch die dazwischen liegende Kationen miteinander 
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verbunden. Fur n&here Einzelheiten sei auf F.A. Cotton, G. Wil- 
kinson, 3. Aufl. S.333, Verlag Chemie, 1974 verwiesen. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten, Fullstoffe konnen mit einem 
5 Si lan der allgemeinen Formel I 

<R- (CH 2 ) n) kSi (0-C m H 2m+ i) 4-k 1 
in der R NH 2 -, CH 2 -CH- oder H0-, und 

\/ 

0 



10 



15 



m eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 
20 behandelt sein. 

Bevorzugte Silane der allgemeinen Formel I sind nach den bis- 
herigen Beobachtungen solche, in denen R fur die Amino- oder die 
Epoxigruppe steht, und n = 1, 2, 3 oder 4, m = 1 oder 2 und k = 1 
25 bedeuten. Beispielhaft seien genannt: Aminopropyltrimethoxysilan, 
Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyl- 
triethoxysilan, 2 , 3-Epoxipropyltrimethoxysilan, 3 , 4-Epoxibutyl - 
trimethoxysilan, 2 , 3-Epoxipropyltriethoxysilan, 3 , 4-Epoxibutyl - 
tr i ethoxys ilan , 

30 

Die erf indungsgemaB verwendeten Silane I sind grofiteils kauflich 
(s. beispielsweise Degussa Silane, Schrif tenreihe Pigmente 
Nr. 75, Degussa AG) und in an sich bekannter Weise, beispiels- 
weise wie in US 2 930 809 ausfuhrlich beschrieben, herstellbar. 

35 

Die Behandlung der erf indungsgemaB eingesetzten Fullstoffe nimmt 
man in der Regel so vor, daB man zu einer waBrigen Dispersion des 
Fullstoffs, die zusatzlich Emulgatoren enthalten kann, das Silan 
der allgemeinen Formel I, bevorzugt unter Riihren, zusetzt. Hier- 
40 bei reagieren in der Regel die Alkoxygruppen des Silans I mit den 
ublicherweise vorhandenen OH-Gruppen an der Oberflache des Full- 
stoffes unter Bildung von Si-O-Metall-Bindungen. 



Das Silan kann man in einer Menge im Bereich von 0,05 bis 5, 
45 bevorzugt von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt von 0,2 bis 
0,4 Gew.-%, bezogen auf die Fullstof fmenge, einsetzen. 



i 
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Neben den wesentlichen Komponenten A) und B) konnen die Formmas- 
sen zur Herstellung der Polyamidf olien weitere Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel C) enthalten. Deren Anteil betragt in 
der Regel bis zu 30 Gew.-% vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, bezogen 
5 auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C) . 

Ubliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabilisatoren und 
Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farb- 
10 stoffe, Pigmente, Weichmacher und Flammschutzmittel und fur Poly- 
amid geeignete Kautschuke (auch als Schlagzahmodif ier oder 
kautschukelastische Polymerisate bezeichnet) . 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermopla- 
15 stischen Massen gemaB der Erfindung zugesetzt werden konnen, sind 
Kupfer- (I) -Halogenide, z.B. Chloride, Bromide oder Iodide oder 
deren Mischungen sowie Mischungen mit Natrium- oder Kaliumhaloge- 
niden oder Komplexe der Kuperhalogenide z.B. als Triphenylkom- 
plexverbindungen. Ferner kann man sterisch gehinderte Phenole, 
20 vorzugsweise in Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Mischung, einsetzen. 

Gleit- und Entf ormungsmittel, die man in der Regel bis zu 
1 Gew.-% der thermoplastischen Masse zusetzen kann, sind, bei- 
25 spielsweise langkettige Fettsauren oder deren Derivate wie Stea- 
rinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie 
Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Bevorzugt 
sind Calciums tearat, Zinkstearat und Ethylen-bis-stearylamid. Als 
Antiblockmittel seien Si0 2 , Na AlSi0 3 und CaC0 3 -Partikel genannt 

30 

Weiterhin konnen organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie 
Titandioxid, Cadmiumsulf id, Cadmiumselenid, Phthalocyanine, 
Ultramarinblau und Ru5 als Farbstoffe zugesetzt werden. 

35 Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminium- 
oxid, Siliziumdioxid, Nylon 22 sowie bevorzugt Talkum eingesetzt 
werden, ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-%. 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester , 
40 Phthals&uredibenzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlen- 
wasserstoffole, N- (n-Butyl)benzolsulf onamid und o- und p-Tolyl- 
ethylsulfonamid genannt. Die Mengen betragen ublicherweise bis zu 
15 Gew.-%. 



45 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen Fornunassen kann nach an 
sich bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Herstel- 
lung durch zugabe der Komponente B) sowie gegebenenf alls C) zur 
Schmelze der Komponente A) . 

Zweckmafiigerweise verwendet man hierzu Extruder, z.B. Ein- 
schnecken- Oder Zweischneckenextruder Oder andere herkommliche 
Plastif izierungsvorrichtungen wie Brabender-Muhlen oder Banbury- 
Muhlen. 

10 

Bevorzugt ist die Herstellung eines Batches (Konzentrat) aus A) 
und B), wobei 5 bis 50, vorzugsweise 15 bis 35 Gew. -% des Full- 
stoffes B) in eine Polyamidmatrix eingearbeitet werden. Dieses 
Konzentrat wird ublicherweise anschlieBend als physikalische 
15 Mischung mit Polyamid verdunnt, so dafi die eingangs beschriebenen 
Mengenverhaltnisse des Fullstoffes in der Polymermatrix erzielt 
werden. Die Zusatzstoffe C) konnen bei dieser Herstellmethode so- 
wohl in den Batch eingearbeitet als auch bei der anschlieBenden 
Verdunnung des Konzentrates zur Polymers chmelze zudosiert werden. 

20 

Erfindungsgemafi werden die eingangs beschriebenen Polyamidf olien 
in der Weise hergestellt, daB man aus den Komponenten A) bis C) 
mittels ublicher Breitschlitz- oder Blasf olienverf ahren eine 
Folie hers tell t. Die Verfestigung der Folie wird ublicherweise so 
25 durchgefuhrt, dafi die Folie mittels Walzen oder sonstige geei- 
gnete Vorrichtungen durch ein Wasserbad oder temper ier ten Luft- 
strom hindurchgefuhrt wird. 

Fur die Herstellung von mono- oder biaxial orientierten Folien 
30 werden die Primarfolien in ublicher Weise nach der Verfestigung 
urn mindestens das 1,5 fache, vorzugsweise mindestens 2 fache in 
mindestens einer Richtung gereckt. Dies kann man beispielsweise 
durch Fuhrung der Folien uber Walzen mit unterschiedlicher Dreh- 
geschwindigkeit erreichen. Bei biaxial orientierten Folien recken 
35 dabei gleichzeitig seitlich angebrachte Vorrichtungen die Folie 
in der Breite. 

Bei biaxial orientieren Schlauchf olien wird beispielsweise ein 
Druck von 1 bis 3 bar in den Schlauch gegeben, wobei der Druck 
40 sich nach den gewunschten Ausdehnungsmaflen der Folie richtet. 

Urn eine gute und reproduzierbare Kalibergenauigkeit bei biaxial 
orientierten Schlauchf olien zu erzielen, ist es jedoch vorteil- 
haft, die Folien nach der schmelzf lussigen Austragung aus dem Ex- 
45 truder in einer ersten Stufe auf Temperaturen von 0 bis 30°C, vor- 
zugsweise 5 bis 25°C abzukuhlen und anschlieBend in einer zweiten 
Stufe auf Temperaturen von 50 bis 95°C vorzugsweise 60 bis 90°C zu 
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erw&rmen. Die vorstehenden Tempera turparometer ergeben sich aus 
der jeweiligen Glastemperatur der reinen Komponente A) , d.h. zu- 
n&chst wird bis unterhalb der Glastemperatur abgekiihlt und an- 
schlieBend die Folie auf Tempera turen oberhalb der Glastemperatur 
5 erwarmt. Da die Glastemperatur jedoch in Abhangigkeit von Feuch- 
tigkeitsgehalt der Folie schwankt, wendet der Fachmann die obigen 
Temperaturbereiche an, welche durch routinem&Biges Experimentie- 
ren fur die jeweilige Folie optimierbar sind. 

10 Nach der Reckung der Folien konnen diese in heifler Luft 

(ca. 80 bis 160°C) Oder Wasserdampf (60 bis 100°C) thermof ixiert 
werden. Die Folien werden hierzu beispielsweise uber Walzen durch 
eine entsprechend temperiertes Wasserbad oder geschlossenem Be- 
halter mit temperiertem Luftstrom hindurchgef vihrt . 

15 

Bevorzugte mono- oder biaxial orientierte Folien weisen nach der 
Thermof ixierung einen Ruckschrumpf wert von 5 bis 30 % # vorzugs- 
weise 10 bis 20 % auf. Der Ruckschrumpf wert wird ublicherweise 
durch einminutiges Kochen der Folie in kochendem Wasser bestimmt. 

20 

Die erf indungsgem&Ben Folien zeichnen sich durch gute Wasser- und 
Sauerstof fpermeationseigenschaf ten aus. Gleichzeitig zeigen ins - 
besondere biaxial orientierte Schlauchf olien eine verbesserte Ka- 
libergenauigkeit . Deshalb eignen sich die erf indungsgemaBen 
25 Folien als Verpackungsmaterial fur Lebensmittel und medizinische 
Gerate. Bei den Lebensmitteln sind als bevorzugte Verwendung 
Wursthullen fur Koch- und Bruhwiirste sowie fiir Kasewurst und va- 
kuumverpackte Portionspackungen fur Lebensmittel zu nennen. 

30 Weiterhin eignen sich die erf indungsgemaBen Folien zur Herstel- 
lung von kaschierten oder coextrudierten Meterschichtf olien, 
welche mindestens eine Schicht aufgebaut aus den erf indungs- 
gemaBen Folien en thai ten. 

35 Fiir Lebensmittelverpackungen werden hauf ig Mehrschichtauf bauten 
mit einer das Lebensmittel beruhrenden Polyolef inschicht , z.B, 
PE-Haf tvermittler-PA oder PE-Haf tvermittler-PA-Haf tvermittler- PE, 
gewahlt. Fur Medizinanwendungen wird dabei wegen der Sterilisier- 
barkeit bei 120°C PE durch PP ersetzt. Fur Wursthullen Anwendungen 

40 wird dagegen wegen der besseren Br&thaf tung eine das Lebensmittel 
beruhrende PA-Schicht gew&hlt, z.B. PA-Haf tvermittler-PE-Haf tver- 
mittler-PA. Auch eine Konstruktion PA-Haf tvermittler- PA ist vor- 
teilhaft, wobei der auf Polyolefinen basierende Haf tvermittler 
auch als H2O- Sperrschicht dient. In einer Mehrschichtf olie fur 

45 Wurstanwendungen ist die auBere, nicht in Lebensmittelkontakt 
stehende PA-Schicht bevorzugt dicker als die innere PA-Schicht, 
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ferner ist bevorzugt nur diese aufiere PA-Schicht aus den Kompo- 
nenten A) bis C) * 

Als geeignete Polyolefine seien Homo- und Copolymere von 
5 a-Olefinen wie Ethylen, Propylen Oder Butylen genannt. Als Haft- 
vermittler zwischen Polyamid- und Polyolef inschicht werden 
ublicherweise Polyolefine mit sauren Gruppen eingesetzt <z.B. 
Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure oder Methacrylsaure) . 

10 Derartige Mehrschichtf olien konnen durch Coextrusion oder Ka- 
schierung hergestellt werden. Bei der Coextrusion werden min- 
destens zwei Folien uber einen Mehrschichtextrusionskopf aus dem 
Extruder ausgetragen und auf diese Weise verbunden. 



15 Beispiele 

Komponente Al: 

20 

Komponente A2 : 
Komponente A3 : 
25 Komponente A4 : 

Komponente A5 : 
30 Komponente A6 : 



35 



PA 6 mit Viskositatszahl (VZ) 195 ml/g (0,5 %ig in 
96 % H 2 S0 4 bei 25°C nach ISO 307), Ultramid® B 35 
der BASF AG 

PA 6 mit VZ 225 ml/g (Ultramid® B 36 der BASF AG) 

PA 6 mit VZ 249 ml/g (Ultramid® B4 der BASF AG) 

Copolyamid PA 6/66 (85:15) mit VZ 246 ml/g, 
<Ultramid®C 4 der BASF AG) 

PA 6 mit VZ 151 ml/g (Ultramid® B 3 der BASF AG) 

statistisches Copolyamid 6I6T/DIDT aus 35 % 
Terephthalsaure/65 % Isophthalsaure als Saure- 
komponenten und 96 % 1, 6 -Diaminohexan/ 4 % Dicy- 
can(4, 4' -Diaminodicyclohexylmethan) als Amin- 
komponenten: VZ 120 ml/g (Selar® 3246 von DuPont 
de Nemours Inc . , USA) 



Komponente Bl: Herstellung des Fullstof f konzentrats (Batch) 



30 % eines Glimmers mit mittlerer Teilchengrdfie (gemessen mit 
40 Malvern Particle Size Analyzer) von 5 \m (d 50 *Wert) , mittlere 

Dicke 0,6 Jim, mittlerer Durchmesser 24 \m t Lange/Durchmesser- Ver - 
haltnis L/D=40 (diese Werte durch Auszahlen von ca. 50 Teilchen 
am Rasterelektronenmikroskop) mit 0,8 % Aminosilan oberflachen- 
behandelt, Aspanger® SFG 40 von Aspanger AG, -2 870 Aspang) wur- 
45 den auf einem Zweiwellenextruder (ZSK 30 von Werner + Pf leiderer, 
280°C, 200 U/min, 20 kg/h, Dosierung in die PA-Schmelze, sche- 
rungsarme Schneckenkombination zur Verringerung der Teilchenzer- 
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10 

kleinerung) mit 70 % PA 6 (Ultraroid B®3, Komp. A 5) konfektio- 
niert, verstrangt, abgekuhlt und granuliert. 

Komponente B2: Herstellung wie Bl, aber unter Verwendung von As- 
5 panger® SFG 20, L/D = 20, mittlerer Durch- 

messer: (dso) 12 urn. 

Komponente B3: (Vergleich) Herstellung wie Bl, aber unter 

Verwendung von calciniertem Kaolin (Polarite® 
10 102 A, Engelhardt Co) TeilchengroBe dso 4 fim, L/D: 2 

Komponente B4 : (Vergleich) Herstellung wie Bl, aber unter 

Verwendung von Calciumcarbonat (Teilchengrofle dso 
3,5 urn, L/D:l, Milicarb® von Omya GmbH, Koln) 

15 

Beispiel 1 

96,5 % PA 6 (Komp. Al) wurden mit 3,3 % Komp. Bl (entspricht 

1,0 % Feststof f gehalt) sowie 0,2 % feinteiligem Ethylen-bis-Stea- 

20 rylamid(EBS) versetzt und bei Raumtemperatur in einem Taumel- 

mischer venrtischt. Diese Mischung wurde bei 260°C Massetemperatur 
mit einem Schlauchf olien- Extruder (45 mm) der Plamex GmbH, D-Kel- 
berg, zu einem Primarschlauch von 30 mm Durchmesser extrudiert, 
der mit einem Wasserbad von 9°C abgeschreckt wurde. Danach wurde 

25 der Schlauch in einem zweiten Wasserbad auf 70°C erwarmt und durch 
Druckluft auf 66 m (Aufblaufverhaltnis 2,2) aufgeblasen. Gleich- 
zeitig wurde der Schlauch durch die unterschiedlichen Laufge- 
schwindkeiten der Walzenpaare vor bzw. hinter der Aufblaszone auf 
das 2, 5 -f ache in Langsrichtung gedehnt. Danach wurde der Schlauch 

30 mit einem Thermof ixierof en mit erwarmter Luft als Medium auf 120°C 
erhitzt (thermof ixiert) , wobei die Verweilzeit 0,8 sec betrug, 
und anschlieflend auf gewickelt . Der verbleibende Ruckschrumpfwert 
(sog. Kochschrumpf bei Eintauchen des Folienstreif ens fur 1 Min. 
in kochendes Wasser) betrug 22 % langs und 20 % quer, die Folien- 

35 starke nach Verstrecken betrug 38 |im. 

Beispiele 2-19 

Wie Beispiel 1, aber unter Verwendung der in Tab. 1 angegebenen 
40 Materialkombinationen 

Beispiel 20 

96,65 % PA 6 (Komp. Al) wurden mit 3,3 % Komp. Bl (entspricht 
45 1,0 % Feststof f gehalt) sowie 0,05 % feinteiligem Ethylen-bis- 
stearylamid (EBS) versetzt und bei Raumtemperatur in einem 
Taumelmischer vermischt. Diese Mischung wurde bei 260°C Masse- 
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temperatur mit einem Weber 30 -Blasf olienex trader (Durch- 

messer 3 5 mm) zu Schlauchf olie von 50 \m Starke verarbeitet (Mefi- 

werte s. Tabelle 2). 



5 Beispiele 21-31 

Wie Beispiel 20, aber unter Verwendung in der Tabelle 2 angege- 
benenen Materialkombinationen 

10 Es wurden folgende Messungen durchgef uhrt : 

1) Reififestigkeit (in Langsrichtung) nach ISO 527 

2) 02-Permeabilitat an Folienproben nach 24 h Konditionierung 

15 bei 100° rel.Feuchte, [ml 100 fim/m 2 bar d] nach ASTM-D 3985-81 

3) Durchmesserkonstanz (als Mafl fur die Primarschlauchstabi - 
litat) durch Messung der Breite der zusammengelegten, orien- 
tierten Fertigfolie (=Schlauchumf ang) uber 5 m und Bestimmung 

20 der Differenz: 

Ad=dmax - dm in [mm] . 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 98/05716 




PCT/EP97/03900 



12 



Jh* 
Eh 



•H 

a. 

0) 
-H 
0) 
CQ 

D> 
O 

rH 

(d 
a 
<o 

O* 
C 
3 



0) 

JJ 

to 

M 
0) 



£ 

a) 
jj 

M 
Q> 
■•H 
JJ 

0) 
•H 

o 



(0 



a) 

J-> 
H 

*h 
> 

CD 

JJ 
H 
<U 
.G 
Jh 

a) 
> 



td 

r-t 
CD 

Q Q 



O 



CN 

O 



•iH CO 
0) CD 



1 

CO 

m 



3 

CQ 

a 
a> 

CO 

d 

iH 

•8 
§ 

H 
1h 

cu 

Q) - 
JJ JJ 

3 »m 

D» 4J 



e 
d 

.u 

CO 



a) 

N 

a> <u 

CO tJ 

<d 

u c 

•rd - CD 
S C D» 
■H 0) fl 

CU C M 
3 «0 
CU JJ 

jj a to 
o ? a> 



CQ 



cv 0 J3 

rH CO o 



C 

c 

3 

u 
a) jj 

w CO 

id 

rH Q) 
C* C 

m x: 

«fd o 

5 aJ 
M *H 
CU 0) 
N 
CD HH 
J-* 3 
3 <3 
CP J 



rC 

O 
3 

td 

rH 

u 

CO 
M 

'-S 

c a) 
3 ja 
a; >3 

0) m 

CO J-> 



in m 
CQ CQ 



WO 98/05716 



PCT7EP97/03900 



c 

Q) 



(d 
X! 
U 
O 



o 

•ri 
M 

a 



> 

in 



c 

0) 

c 



c 

*d 

0) u 
T5 10 



CD 

c 

0) X 



i 

CD U 
01 



C 
0> 

c 

CD c 

* 2 
id *c 

jJ U 

00 CO 



45 
U 

(d 

rH 

u 

CO 



-H 4J 
<D -H 

0) N 



13 



c 

CD Q> 

co A 

(0 o 

■a * 

H CO 
H 

JJ c 

0) *(d (L) 



4J *J 

CT 1 H 
•H 

4: J 

0) xj 
to CO 



(0 

a 

CO 

c 
u 



CD 

JJ 4J 



a 

o 
o 

4J CO H 

f0 II *H 

Oi rd (d 
JS x» ■ 
u 

.CD 
id co 0) 

CO CO 
(0 id *d 

^ 3: rH 

• CQ 
CO (N 



CO 

c 



10 

a) a> 



a) 

H JJ 



3 

CP 



C XJ 

a) a) 

N CO 



a) 

a a 



eft JJ 

-H 0) 

a) a) 

a; «w 



-H 

■0 



CO 



3 



< 

On 



a 

CO 
03 



o 

CN3 



B 
u 
CD 



E 

M 

CD 

04 



(0 



rH 

CN 



O 

cd 
US 



CQ 



dp 
o 



in 
ro 
00 



m 
CQ 

ro 

ro 

LO 

ro 
U 
\ 
in 
ro 
« 



in 



< 
in 

CD 



CQ 
ro 
ro 

M 

<d 

r-t 
<D 
CO 

in 
ro 
CP 



WO 98/05716 



PCT/EP97/03900 



14 



•H 

(d 
a) 

B 

0) 

o 



04 

(N 

O 



> 
•rl 



in 



o 


o 


o 


CM 


CN 


<N 


P 


O 


o 




u« 


Ul 


co 


CO 


CO 



ro 



(N 
(N 



CN 
in 



cn 
o 



ro 
m 



CTi 
CN 



o 

CO 



o 
in 



CO 



C 

■H 
rH 

0 



cn 
in 



in 



O 
(J 

U 



in 



in 



o 
cn 

O 



CO 



m 



o 

CN 



ro 



> 
•H 
X) 
•H 
tJ 

< 



o 

(3 
0) 

O 

i 



(0 
•H 

0) 









PQ 


0) 


a 


dP 


dP 


dP 


ro 


ro 


ro 








ro 


ro 


CO 



0) 



CQ 

dP 
o 

CN 



in 
ro 



ro 
CQ 



dP 

ro 



in 
ro 

pa 



CQ 



in 
ro 
CQ 



PQ 

dP 
o 



in 
ro 
0 



ro 
< 



ro 
CQ 



ro 
ro 



in 

ro 

a 

PQ 



< 
dP 

m 



d? 
in 

CO 



in 
ro 

a 



> 
CN 



ro 

CN 



> 

in 

(N 



> 
fN 



> 
<N 



dP 

in 



ro 
< 

dP 
in 

CO 



> 

CN 



PQ 
ro 



V4 

fO 

rH 

a> 

CO 

in 
ro 
CQ 



< 

dP 
in 



ro 

< 

dP 
in 

CO 



<0 

rH 
<D 
CO 

\ 

in 

ro 
PQ 



V0 

< 

dP 

in 



dP 
in 

CO 



o 

ro 



WO 98/05716 



15 



PCT/EP97/03900 



Patentanspruche 

1. Folien, bestehend aus 

5 a) 55 bis 99 Gew. -% mindestens eines thermoplastisches Poly- 

amids 

B) 0,1 bis 15 Gew.-% eines mineral is ches Fulls toff es mit 
10 einem Lange/Durchmesser (L/D) -Verhaltnis von 

1:5 bis 1:100 



15 



20 



C) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 
hilf smittel, 

wobei die Sunime der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
C) jeweils 100 % ergibt. 

2. Folien nach Anspruch 1, in denen der mineralische Fullstoff 
B) aus einem blattchenf ormiges Schichtsilikat besteht. 

3. Folien nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen der minera- 
lische Fullstoff B) Glimmer ist. 

25 4. Folien nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei der mineralische 
Fullstoff B) einen mittleren Durchmesser von 0,1 bis 50 \m 
aufweist. 

5. Folien nach den Anspruchen 1 bis 4, enthaltend als Komponente 
30 a) Polyamid 6 oder ein Copolyamid 6/66 oder deren Mischungen. 

6. Folien nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen das Polyamid A) 
eine Viskositatszahl (VZ) von 150 bis 300 ml/g 

(gemafi ISO 307) aufweist. 

35 

7. Verfahren zur Herstellung von Folien gemafi den Anspruchen 

1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dafi man aus den Komponenten 
A) bis C) mittels ublicher Breitschlitz - oder Blasf olienver- 
fahren eine Folie herstellt: 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Folie gemafi den Anspruchen 1 bis 6 nach der Verfestigung urn 
mindestens das 1,5 fache in mindestens eine Richtung gereckt 
wird. 

45 
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9. Verfahren nach den Anspruchen 7 oder 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man die Folie nach der schmelzf lussigen Austragung 
aus dem Extruder in einer ersten Stufe auf Tempera turen von 
0 bis 30°C abkiihlt und anschlieBend in einer zweiten Stufe 

5 auf Temperaturen von 50 bis 95°C erwarmt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Folie gemaB den Anspruchen 1 bis 6 nach der Rek- 
kung in heifler Luft Oder Wasserdampf thermof ixiert wird. 

10 

11. Mono- oder biaxial orientierte Folien erhaltlich gemaB den 
Verf ahrensbedingungen des Anspruchs 10, welche einen Ruck- 
schrumpfwert von 5 bis 30 % nach der Thermof ixierung auf- 
weisen. ^ 

15 

12. Verwendung der Folien gemafi den Anspruchen 1 bis 6 und 11 so- 
wie erhaltlich gemaB den Verf ahrensbedingungen der Anspriiche 
7 bis 10 als Verpackungsmaterial fur Lebensmittel und medizi- 
nische Ger&te. 

20 

13. Verwendung der Folien nach Anspruch 12 als Wursthulle fur 
Koch- und Bruhwurste sowie fur Kasewurst. 

14. Verwendung der Folien gemaB den Anspruchen 1 bis 6 und 11 so- 
25 wie erhaltlich gemaB den Verf ahrensbedingungen gemaB den An- 

spriichen 7 bis 10 zur Herstellung von coextrudierten oder ka- 
schierten Mehrschichtf olien. 

15. Coextrudierte oder kaschierte Mehrschichtf olien enthaltend 
30 mindestens eine Schicht aufgebaut aus Folien gemaB den An- 
spruchen 1 bis 6 und 11. 



35 
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WO 93 01108 A (DU PONT CANADA) 21.Januar 
1993 

siehe Seite 6, Zeile 1 - Zeile 28 
siehe Seite 9, Zeile 10 - Zeile 23 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8704 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A18, AN 87-025230 

XP002049829 

& JP 61 281 401 A (SUMITOMO BAKELITE CO) 
ll.Dezember 1986 
siehe Zusamnenfassung 
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US 4 412 103 A (FUJI I KIY0N0BU 
25.0ktober 1983 
siehe Anspruche 1,6,7 



ET AL) 
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Writaw V« rtWwtf ehuiiB«n «lnd dw FortMfaung von FrtdCai 



m 



Siehe Anfung Patentfamtiie 



• Beaendore Kategorien von engegabenen Verofferrtliohungen : 

"A" Ve r offontlo h ung, dto den aigameinan Stand der Teohnik deftniert, 
aber nioht ate beaondem bedeuteam anzuaehen nt 

'E* altera* Dokumant, daa jadooh end am odar naoh dam international™ 
Anmeldedaluffl veroftentaoM worden iat 

*L* Verdffentfbnuny, die geoignet let, ofcten Priorttttaanaprtieh zweifalhanaf- 
»ohetrtan zu laeaen, odaf duroh dia du Veroffemltehungadaturn einer 
anderen in Reoheroheitbefteht genarmbwi VefWtenffiahungbelegtwerden 
•oil odar dia aua ainem anderen baaonderan Grund angagaban m\ (wta 
auiaefohrt) 

•O* Ver Ol fen ffi o h unfl, die eloh auf etna mundftohe Offenbemng, 

vine Benutzung, aine Auaateiung odar andere MaBnahmen faezieht 

•p* Veroffentfohung* die vordem krtarnabonaian Anrneidedatum, aber naoh 
dam beanepruohten PrtoritAtadatum veiOffendioht worden let 



T Spatara Verdftenttrohung, die naoh dam irttamabonalan Anrneidedatum 
oder dam Pitaritatadatum varoffantibtit ararden iat und mtt der 
AnmeJdung moht koaidiert, aondarn nur zum Vefatlndnbdesder 
Erfindung zugrundeiegenden Prmztpa odar der ihr rugrundeiiaganden 
Theorte angagaban iat 

"X" VaioffentUohung von baaonderer Bedaubing ; die baanapiuohte Erfindung 
karm alatn aufgmnd dieaar Vatoffarrtibhung nioht ate nau odar auf 
•rfindariaohaf fatigke* beruhend batraohtet werdan 

•Y" VerofTendiortung von beaonderer Badautung; die beanapruohte Erfindung 
kam nioht ale auf erfaderiooher Tatigkatt bam hand befraehtat 
warden, warm die VerdffentJkmung miteiner oder me h rren anderen 
VardnanfJiohungen dieeer Kategerie in Verbtndung gebraoht wind und 
diaee Varbmdung fur ainan Faonmann naheliegend at 

a &- VefoffefWoniing, (fie MrtgEred deraetben Patontfamiue iat 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 


Intei .Jonales Afctonzsictwn 

PCT/EP 97/03900 


C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategori*' 


B«z«ichnung d«r V»r6ff«ntliohung, ioweit erforderiioh unttr Angab* der in Bctracht tommenden T«ilr» 


B«tr. Ampruoh Nr. 


X 


EP 0 309 095 A (DU PONT) 29.Marz 1989 
siehe Ansprtiche 1,12-14 
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ENTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angab«n zu V«rt««ntliohunfl«fi, d» zw »b«n PaUntfamilw gehfiren 


intan. >nal»» 

PCT/EP 


Akt«nz«ioh«n 

97/03900 


lm Recherchenbericht 1 Datum der 
angefuhrtes Patentdokument VerOffentlichung 


Mitgliod(er) der 
Paterrtfamifie 


Datum der 
Verdffentlichung 



US 4412103 A 



25-10-83 



JP 1638378 C 
JP 2053999 B 
JP 57154994 A 
JP 57164697 A 
JP 1639832 C 
JP 2054000 B 
JP 58003499 A 
EP 0061270 A 



31-01-92 
20-11-90 
24-09-82 

09- 10-82 
18-02-92 
20-11-9O 

10- 01-83 
29-09-82 



EP 0309095 A 


29-03-89 


US 


4952628 A 


28-08-90 




AU 


2152488 A 


02-03-89 






JP 


1090259 A 


06-04-89 






JP 


7005833 B 


25-01-95 






US 


5110855 A 


05-05-92 






US 


5194306 A 


16-03-93 
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